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《中 国 科 学 院 昆 明 植 物 研究 所 ， 屁 明 》 


摘要 ”从 五 指 莲 重 楼 根 中 (Paris axialis) 分 离 鉴 定 了 七 个 僧 体 皂 武 ， 其 中 有 一 新 碟 逢 ， 经 MS、 
开 NMR、15C NMR 和 化 学 降解 方法 证 明 其 化 学 结构 为 ，24a- 羟 基 偏 诺 皂 矶 元 - 3 -O-a-L- 鼠 李 
吡 喃 糖 基 :=2[Ca-L- 阿 拉 伯 陵 喃 糖 基 世 全-B-D- 葡 萄 吡 哺 糖 耻 。 
关键 词 下 楼 属 ， 五 指 复 重 楼 ， 洗 体 皂 我 ，24Q~ 羟 基 偏 诺 皂 生 


我 们 曾 报 告 了 五 指 鞍 重 楼 (Paris axialis) 根 中 的 两 个 新 省 体 皂 我 [1])， 后 来 又 从 
其 母液 中 分 得 七 个 佛 体 皂 武 〈 图 1 ) ， 其 中 了 武林 为 一 个 新 武 ， 现 报道 该 臣 的 结构 鉴定 。 

也 下 ，mp 295 一 297"C， 甲 酬 中 无 色 针 晶 。 常 温 乙 酰 化 物 M5 mje 488、471、470、 
453、452 均 比 偏 诺 皂 武 元 (pennogenin) 相应 的 m/c 430、413、412、395、 394 碎 片 离 
子 多 58， 提 示 耻 看 的 息 元 比 人 篇 诺 皂 武 元 多 一 个 可 被 乙酰 化 的 羟基 。 武 看 下 环 的 碎片 213、 
211、184 同 样 比 偏 语 虹 武 元 玉环 相 应 的 碎片 155、153、 126 多 58 个 质量 单位 ， 说 明 下 环 
上 比 偶 诡 电 处 元 下 环 上 多 一 个 可 被 乙酰 化 的 羟基 。 和 武 醒 乙酰 化 物 还 存在 777、273、259 三 
个 碎片 ， 提 示 粮 部 分 各 由 一 分 子 葡 葡 糖 、 鼠 李 糖 和 阿拉 伯 糖 组 成 ， 并 且 各 一 分 子 鼠 李 糖 
和 阿拉 伯 糖 处 于 该 糖 链 的 末端 。 

代码 的 '“C NMR 见 表 1 , 研 元 部 分 的 化 学 位 移 值 除 A、B、C、D,E 环 与 偏 诺 皂 我 V 
的 臣 元 一 致 外 ， 下 环 发 生 了 变化 ， 消 失 了 328.8ppm 而 增加 了 364.3ppm 的 低 场 位 移 ， 进 
一 步 说 明 下 环 存在 一 个 羟基 。IR 在 989、913、 900、 879 有 了 吸收 峰 ， 且 900>>913 提 示 为 
25D- 螺 省 缩 酮 边 链 。 该 关 基 只 可 能 存在 于 C,;、 Cs、 La 三 个 位 置 。 因 C, ;的 化 学 位 移 
值 基 本 不 变 ， 则 Cs 不 可 能 存在 羟基 。C,s 由 632,1 ppm 向 低 场 位 移 十 6.6ppm， 说 明 其 
8B -位置 (Ci 位 ) 存在 羟基 。Cys 位 由 966.7 ppm 向 高 场 位 移 一 3.0ppm 同 样 指示 在 它 的 
Y -位 24 位) 存在 羟基 。C，, ,位 无 羟 苛 村 ，528.8 ppm 消 失 ， 增 加 了 向 低 场 位 移 十 35.6 
ppm， 达 到 564.3ppm， 正 好 证 实 Cx+ 位 存在 一 个 羟基 。 糖 部 分 的 '*C NMR 与 起 了 糖 部 
分 的 化 学 位 移 值 一 致 ， 说 明了 忽 再 与 起 了 糖 链 相 同 。 

起 看 经 酸 水 解 所 得 武 元 A，mp 255 一 257"C, 其 乙酰 化 物 mp 154 一 156oC 均 与 24B- 产 
其 偏 诺 我 元 和 它 的 乙酰 化 物 mp 不 同 ( 后 二 者 mp 分 别 为 326 一 329°C 和 218 一 219°C)。 环 元 
A 乙 酰 化 物 的 :中 NMR (CDCl,)，03.43 多 重 峰 、 94.06 多 重 峰 分 别 指定 为 C,。 平 伏 键 
所 和 坚 键 乞 。 该 坚 键 氢 受 到 去 屏蔽 作用 而 往 低 场 位 移 0,42ppm (24B- 羟 基 偏 诺 皂 碟 元 二 
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图 1 五 指 莲 和 任 体 起 皂 的 分 离 


Fig. 1 Isolation of steroidal saponins from Paris axialis 


乙酰 化 物 ' 日 NMR ?3.50、3.64ppm 为 Ce 平 估 键 和 竖 键 氧 "23)。 和 乙酰 化 物 与 C,:B、 
24a- 凑 基 的 epitri 册 enogcenin Ce 竖 键 氧 相似 。54.6 (1H、 六 重 峰 ， J =4Hz、J 二 ?2.8 
Hz)》 为 C,4 具 有 羟基 取代 时 的 借 质 子 信 和 号， 由 于 本 值 小 于 8Hz， 无 aa 键 偶合 现象 ， 说 明 
该 侧 质 子 为 。 键 ， 因 此 羟基 为 a 键 ， 即 240- 羟 基 。 综 合 上 述 数 据 ， 沪 重 的 化 学 结构 为 ， 
24Q-- 羟 基 依 话 皂 全 元 -3 -0-a-l- 鼠 村 吡 哺 糖 - 二 [a-L- 阿 拉 伯 号 喃 糖 基 - 二 4-B-D- 
葡 葡 吡 喃 糖 武 。 为 一 新 的 省 体 皂 代 。 

此 外 ， 我 们 还 从 五 种 重 楼 根 中 分 离 鉴定 了 13 种 委 体 拒 武 。 首 先 将 每 种 重 楼 分 得 的 每 
一 个 起 及 其 乙醚 化 物 分 别 测 其 mp， 并 与 过 去 我 们 分 离 鉴 定 的 已 知 碟 及 其 乙酰 化 物 TLC 
对 比 ， 测 其 混合 mp。 做 IR、!'*C NMR、MS。 然后 分 别 水 解 各 碟 ， 瑟 元 与 已 知 碟 元 
TLC 鉴 定 ， 粮 与 标准 糖 纸 层 析 对 比 。 最 后 ， 确定 了 各 起 的 化 学 结构 ， 见 表 2 和 图 3。 
(实验 数据 另 报 。) 





2 期 陈 昌 祥 等 ， 五指 莲 重 楼 的 举 体 皂 起 (2) 241 





一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 -一 一 一 一 一 





表 1 13C NMR 省 体 息 起 的 化 学 位 移 值 (ppm) 
Table 1 13C NMR Chemical shifts of stroidal saponins 


oo 一 





© Pennogenin V 五 

1 37.9 和 37.5 37.3 ii 
2 32.1 30.1 29.9 
a (| 77.9 77.8 
4 43.4 38.9 38.9 
5 140.9 140.9 140.9 C T | 四 
6 121.0 121.8 121.9 : 
7 32.4 : 32.3 32.1 glc 1 100.1 100.0 
8 91.7 31.7 31.7 2 yO 77.8 
9 50,3 50.3 50.1 3 rd 5 
10 37.0 37.1 37.1 4 76.4 76.3 
11 21.0 21.0 20.7 5 76.4 76.3 
12 32.4 32.1 32.2 6 62.5 62.5 
13 44.7 45.1 45.1 rha 1 101.8 101.9 
py 53.1 53.0 52.8 2 72.5 72.5 
15 32.1 32.1 32 .2 3 fe 72 
16 90.1 90.1 90.0 4 73.8 7328 
90.1 90.1 90.4 5 69.3 69.6 
18 17.8 7 | | [ 18.4 18.4 
19 19.6 19.4 19.4 ara 1 109.2 109.5 
20 45.1 44.7 44.9 2 82.5 82.7 
21 9 .6 9.6 9.5 78.1 78.4 
2 109.8 109.8 110.5 4 80.3 86.1 
23 31.7 . 32.4 38.7 5 61.2 01.2 
24 28.8 28.8 64.3 
25 30.4 30.4 3 下 
26 66.7 66.7 63.8 


27 17.3 173. 23.1 
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图 2 省 体 皂 态 借 和 Y 的 结构 及 Ms 碎片 


Fig. 2 Structures of steroidal saponins of 便 and V 


实验 部 分 


红外 光谱 用 IR-450 型 分 光 光 度 计 (KBr 压 片 ) 测 定 。 质谱 用 Finnagan-4510 型 质谱 仪 
测定 ， 采 用 20ev 的 电子 达 击 电离 源 。 核磁 共振 谱 用 Brucker-WH-90 脉 冲 傅立叶 变换 核磁 
共振 波谱 仪 测定 。 皂 武 均 用 CsDsN 作 溶剂 ， 武 元 用 CDCls 作 溶剂 ，TMs 为 内 标 。 

TLC 使 用 硅胶 G 板 ， 溶 剂 系 统 ，《〈1) CHC1,-MeOH-H:O 8:2:0.1 (viv); 

(2) CHCls-MeOH-H,O 7:3:0.5 (v/v); (3) 石油 醚 -乙酸 乙 酯 4:6 (viV); 
( 4) 石油 醚 -乙酸 乙 酯 1:1 (viv); Rp-18 TLC (5) MeOH-H,O 8 :2 (viv); 
(6)MeOH-H,O 9:1 (viv)。 纸 层 析 ， 《7 ) 正 丁 醇 -醋酸 -水 4:1:5 (YIv) 取 上 
层 。 显 色 剂 ，a. 8 % 日 ,SO4s-H,0 液 ， b.。 邻 茶 二 甲酸 苯胺 的 正 丁 醇 液 。 

扶 五 指 茵 省 体 皂 试 的 分 离 流程 图 ， 从 中 分 得 七 个 当 体 皂 武 。 

武 至 ， 甲 醇 中 无 色 针 状 , mp 295 一 297°C。IR vnazcm ”3400，1638， 1140 一 990， 
913，901，890，872，840， 〈913<901 25D- 螺 当 烷 边 链 )。 C,H,,O1s*H,O, 元 素 分 
析 值 (%)， 计 算 值 ，C 58.39，H 8.02， 实验 值 ，C 58.33， 百 8.11。 
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图 3 活体 皂 起 的 结构 


Fig.3 Structures of steroidal saponins 


生硬 的 乙醚 化 物 ， 取 含 试 便 的 母液 滞 干 。 醋 栈 - 紫 喧 〈(1 :1 vv) 常温 常 法 乙酰 化 ， 
经 离心 TLC 用 茶 - 丙 酮 8 : 2 (v/v) 洗 脱 得 302mg 乙酰 化 物 。 mp 106-108。 MS m/e 
142、169、171 《下 环 上 带 羟 基 的 碎片 ) ，184、211、213 (下 环 羟基 被 乙酰 基 取代 后 的 
碎片 ); 452，453，470，471, 488， 259，273 (分 别 为 末端 阿拉 伯 糖 ， 鼠 李 精 的 乙酰 化 入 
片 ) ;777 为 三 个 糖 乙酰 化 物 的 碎片 (图 2) 。IR vEBzcm-i 3550，1640，1740，913， 
900，886，875 (913< 二 900) 
秘 便 乙醚 化 物 的 皂 化 产物 ， 取 便 乙 醚 化 物 260mg, 用 3 % 攻 OH-MeOH 液 问 流 皂 化 一 


人 云南 植物 研究 9 卷 


表 2 五 种 重 楼 的 省 体 筷 臣 


Table 2. Steroidal saponins in five Species of Paris 


植物 名称 采集 地 局 从 休息 起 文 献 















































Plant name Address Steroida] sapoins References 
Paris axialis 荔 南 上 昭通 7 8 13 1 
1 2 5 $6 
正 指 莲 《多 年 生 ) 1 这 
瑟 指 鞍 〈 一 年 生 )》 1 5 6 7 8 
P. delavayi 同 上 1 2 5 86 
金 线 重 楼 9 10 
P. dunniana 海南 岛 5 6 9 10 
海南 重 楼 
P. lrquanensis 云南 禄 允 6 10 Es 
禄 劝 花 叶 重 楼 
和 0 ER 
P. polyphylla 江西 秦 新 1 2 5 6 
var. chinesis 9 10 
七 叶 一 校花 
PpP, polyphylla 云南 罗平 1 2 5 6 C4 
var. yunnanensis 7 9 10 C5 
演 重 楼 : 9 z 
无 性 繁殖 1 2 5 6 
9 10 





注 ， 凡 未 引文 献 者 均 属 本 次 报道 。 | 
刻 钟 。 冷 却 后 加 入 1JY HCI-MeOH 液 中 和 ， 回收 MeOH 至 小 体积 ， 过 滤 除 去 无 机 盐 ， 洲 
液 经 Sephadex LH-20 MeOH 洗 脱 ， 经 MeOH 重 结晶 得 瑟 硬 151mg。 
不 看 的 酸 水 解 ，120mg 碟 看 经 2N HCI-50% MeOH 液 回流 水 解 4 小 时 ， 第 法 处 理 。 
式 元 经 TLC 制 备 ， 溶 剂 @ 层 析 得 试 元 A 〈20mg) 。mpP 255 一 2 人 510。 不 元 人 A 的 MS m/e 
446 (M+)、428 (M+:H2O)、171、169、142 (FF 环 的 碎片 )。 水 解 液 经 AgNOs 中 和 后 
纸 层 析 ， 溶 剂 同 层 析 ， 与 已 知 标准 糖 对 照 为 L- 鼠 李 糖 ， D- 葡 葡 糖 和 L- 阿 拉 伯 糖 。 
代 元 A 的 乙酰 化 物 ， 取 15mg 生 元 A， 按 常温 常 法 经 醋 醋 -吡啶 乙酰 化， 得 乙酰 化 物 
17mg。 甲 醇 中 无 色 针 状 ，mp 154 一 156°%C,，MS m/e 530 (M+)、512 (M*-H,O0)、470 
(M+-AcOH)、410 (M*-2AcOH),， 213， 211，184 (下 环 的 碎片 ) 。!'H NM 
(CDC1,s), 0.82 (3H，s , Cis-CH,) 0.899 (3H, d, J =7Hz, C,o0-CH,)、1.036 
(3H,s, Co-CHs)、2.027、2.041 (2 x Ac) 、3.43 (1H 多 重 峰 C, 6 一 c 一 H) ，4.06 
(多 重 峰 C, ,~- a -H) » 4.60 (1H， 六 重 峰 ， J :一 4Hz， 了 ;8Hz; C,4s— ¢ —H), 
3.89 (1HH， 三 重 峰 ，J] = 二 6.4Hz，C16-H),5.38 (1H, d, J =5Hz,， Ce-H), 
致谢 本 文 IR、MS,、 1H NMR、1!'5C NMR 和 元 来 分 析 均 由 本 室 物 理 仪器 组 测试 ， 植 物 学 名 经 李 
鲁 监 定 。 加 z z 
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THE STEROIDAL .SAPONINS OF PARIS AXIALIS (2) 
Chen Changxiang, Zhou Jun 


(Kunming Institute of Botany, Academia Dinica, Kunming) 


Abstract Seven steroidal saponins were isolated from dried rhizome of Paris 
axialis, Among of them a new glycoside 看 had:been found, The structure was establi— 
shed by means.of MS, :1H NMR, 13C NMR and chemical methods as follows:24a- 
hydroxyl-pennogein- 3 -Oo-T-rhamnopyranosy2-2[a-L-arabinofuranosyH-4_B_D- 
glucopyranoside ( 价 ) 

Key words. Paris; :P, axialis; Steroidal saponins; 24a-hydroxyl-pennogenin 


glycoside 


